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Domaine de rinvention 

La pr^sente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
hydrocoiloTdes presentant une meilleure resistance a la degradation de levir 
capacite d'absorption apr^s radiosterilisation. 

5 Plus pr^cisement la presente invention a pour objet de nouvelles masses adhesives 
hydrocolloides constituees d'un melange adhesif, k base d'un polyisobutylene de 
bas poids moleculaire et d'un polymere sequence poly(styrene-olefine-styr6ne), et 
d'un hydrocoUofde derive de cellulose, auxquels est associe un polymere acrylate 
ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 20 °C dans le but 

10 d'augmenter la resistance a la degradation de la capacite d'absorption apres 
radiosterilisation desdites masses adhesives hydrocolloides. 

L' invention conceme egalement Tutilisation de ces nouvelles masses 
adhesives hydrocolloides k des fins medicales, demiatologiques ou cosm^tiques en 
particulier pour la realisation de pansements pour le traitement de I'ampoule, des 

15 plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-epidermiques superficielles, 
profondes, chroniques ou aigues. 

Les masses adhesives hydrocolloides a base de polyisobutylene, de 
copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) ou d'un melange de ces deux 
polymdres sont connues depuis longtemps. De telles masses adhesives 

20 hydrocolloides sont par exemple decrites dans les brevets US 3 339 546, 
US 4 231 369 ou US 4 551 490. Ces masses adhesives hydrocolloides sont 
employees dans de nombreuses applications medicales comme par exemple les 
dispositifs d'ostomies et pour la realisation de pansements pour le traitement de 
I'ampoule, des plaies exsudatives, brulures et des lesions dermo-^pidermiques 

25 superficielles, profondes, chroniques ou aigu6s. 

Afin d'etre utilises sans risque de contamination par des micro-organismes 
tous ces produits et en particulier les pansements cicatrisants doivent etre 
imperativement st^riles. 

Differentes techniques existent pour detruire les micro-organismes 

30 contaminants telles la sterilisation par vapeur saturante ou par chaleur s^che, la 
sterilisation par gaz (oxyde d'ethylene, formaldehyde) ou la sterilisation par 
radiation. 
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Toutefois toutes ne conviennent pas pour la realisation de produits 
notamment ceux ayant des applications pharmaceutiques et en particulier des 
produits contenant des masses adhesives hydrocoUoides. 

Ainsi la sterilisation par vapeur saturante ou par chaleur seche n'est pas 
5 utilisable car la masse adhesive et rhydrocoUoide supportent mal les hautes 
temperatures, 

De meme la sterilisation par gaz est en general evit^e en raison des risques 
inherants a la presence de gaz residuels dans les pansements. De plus, cette 
technique ne permet pas d'obtenir une penetration de I'agent sterilisant dans 

10 rentier volume de la masse adhesive hydrocolloide ce qui en limite refficacite. 

La technique generalement utilisee pour la sterilisation de masses 
adhesives hydrocoUoides est par consequent la sterilisation par radiation qui 
permet d'assurer ime sterilisation au cceur du produit done tres efficace. Deux 
types de rayonnements peuvent etre utilises a cet efFet, a savoir les rayonnements B 

15 et y. La dose sterilisante est ajustee en fonction de la biocharge initiate, c'est a dire 
de la quantite de germes presents avant sterilisation, 

Ces radiations ionisantes provoquent la cassure de la double helice de 
TADN des bacteries, rendues ainsi incapables de se reproduire, et permettent ainsi 
d'obtenir des produits steriles. 

20 Afin d'assurer une decontamination efficace avec une marge de securite 

suffisante, on applique generalement aux produits a steriliser une dose moyenne 
de 25 kGray. En pratique un produit refoit une dose qui varie entre 25 et 45 
suivant le procede utilise. 

Cependant, ces deux techniques de radiosterilisation connues ont aussi des 

25 effets indesirables sur les masses adhesives hydrocoUoides traitees. En particulier, 
ces rayons sont assez puissants pour casser les liaisons carbone-carbone et 
carbone-hydrogene des polymeres adhesifs employes et provoquent alors des 
mptures de chaines dans ces macromolecules et des reductions de leur masse 
moleculaire moyenne qui influent sur leurs propriet^s en particulier cohesives. 

30 Dans le cas de masses adhesives a base de polyisobutylene de tels effets 

secondaires sont bien connus et par exemple resumes dans « Advances in Pressure 
Sensitive Adhesive Technology-2 » edite par Donatas Satas en avril 95 dans le 
chapitre 7 « Wound dressing » en particulier pages 1 65-166. 
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Ainsi Taction negative de I'irradiation sur la cohesion de masses adh^sives 
hydrocolloYdes conduit, en particulier lors de Tutilisation du produit qui gonfle par 
absorption des liquides et exsudats, a des phenomenes de fluage de Tadhesif et au 
demantelement ou la desintegration du produit. 

5 Une des solutions qui a 6t6 preconisee pour eviter ce probleme est Taj out 

d*un compose destine a reticuler ladite masse adhesive et ainsi renforcer son 
integrity. Ainsi, le brevet US 4738257 decrit Tajout d'un copolymere ethylene- 
acetate de vinyle au polyisobutylene qui permet de reticuler la masse lors de 
T irradiation y. L'utilisation d'un melange d'un polyisobutylene de haut poids 

10 moleculaire et d*un polyisobutylene de bas poids moleculaire ou T addition d'un 
polymere sequence poly(styrene-isoprene-styrene) ou poly(styrene-butadiene- 
styrene) au polyisobutylene ont ^galement 6tc preconisees pour resoudre le 
probleme precite. 

Toutefois cet etat de la technique est muet sur un autre effet indesirable 

15 resultant de la radiosterilisation des masses adh^sives hydrocoUoi'des. 

On a en effet constate que les masses adhesives k base d'lm melange 
polyisobutylene-polymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) qui contiennent 
un derive de cellulose comme par exemple la carboxymethylcellulose de sodium, 
subissent une baisse importante de leur capacite d'absorption apr^s 

20 radiosterilisation. Cette perte d' absorption non veritablement expliquee pourrait 
resulter de la degradation du reseau macromol^culaire du derive de cellulose par 
les rayonnements. La diminution importante de la capacite d'absorption apres 
sterilisation, de ces masses adhesives hydrocoUoi'des et des produits les contenant, 
apparait tout aussi prejudiciable que la diminution de cohesion, dans la mesure ou 

25 elle touche egalement une propri^te essentielle de ces produits. 

La realisation d'une masse adhesive hydrocoUoide constituee d'un 
polyisobutylene, d'un copolymere sequence polyCstyrene-olefme-styrfene) et en 
tant qu'hydrocolloide d'lm derive de cellulose, qui presenterait une meilleure 
stabilite ou resistance a la degradation de sa capacity d'absorption aprfes 

30 irradiation, constituerait done une amelioration considerable vis a vis de Tetat de 
la technique existant. 

II a ete decouvert et ceci constitue le fondement de la presente invention 
que cette perte de la capacite d'absorption apres sterilisation de telles masses 
adhesives hydrocoUoides pent etre diininu6e de fa9on significative par 
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r incorporation dans ces masses adhesives hydrocoUoides d'un polymere acrylate 
ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a - 20 °C. 

Quoique le mode d' action (protection du derive de cellulose, modification 
des phases du melange ou autre) par lequel ce polymdre acrylate permet de 

5 diminuer la degradation de la capacite d'absorption apr^s irradiation de ces masses 
adhesives hydrocoUoides ne soit ni connu, ni explique, les inventeurs ont mis en 
evidence des resultats remarquables. 

L' utilisation d'lm tel polymere acrylate ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure a - 20 °C pour augmenter le pouvoir d'absorption d'une masse 

10 adhesive hydrocoUoTde a base de copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene) a ete decrite dans la demande de brevet WO 98/10801. Toutefois le 
probl^me de la sterilisation des produits n'est jamais envisage dans ce docxmient 
anterieur et Thomme de metier ne pouvait y discemer une quelconque information 
utile quant a Taptitude de ce polymere acrylate a augmenter de fa9on significative 

15 la resistance a la degradation de la capacite d*absorption apres radiosterilisation 
d'une masse adhesive hydrocoUoide telle que decrite dans ledit document et a 
fortiori d'une masse adhesive a base de polyisobutylene et de copolymere 
sequence poly(styrene-olefine-styrene) dans laquelle rhydrocoUoi'de est en outre 
specifiquement constitue d'un deriv6 de cellulose. 

20 

Ob jets de P invention 

Ainsi, selon xm premier aspect, la presente invention a pour objet ime 
masse adhesive hydrocoUoide notamment utilisable a des fins medicales, 
caracterisee en ce que ladite masse adhesive hydrocoUoide comprend : 
25 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferiexire a - 20 

(b) 20 ^ 50 parties en poids d'au moins un deriv^ de cellulose, 

(c) 32 a 120 parties en poids d'un melange adhesif constitue d'au moins un 
polyisobutylene de bas poids moleculaire et d'un polymere sequence 

30 poly(styr^ne-ol^fine-styrene) auxquels sent associ^s un ou plusieurs composes 
choisis parmi les polyisobutyldnes de haut poids moleculaire, les polybutenes, 
les resines poisseuses dites tackifiantes, les caoutchoucs butyle, les plastifiants 
et les antioxydants. 
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Selon un mode de realisation actuellement prefere cette masse adhesive 
hydrocolloi'de comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d*un copolymdre acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 

5 (b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxym^thylcellulose de sodium, 
(c) 10 a 40 parties en poids d*xm melange forme d'un polyisobutylene de bas poids 
mol^culaire et d'un copolymdre sequence poly(styrene-ol6fme-styrene) 
notanunent un poly(styrene-isopr6ne-styrene), 
10 (d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 k2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant, 

Selon un mode de realisation particulierement prefere cette masse adhesive 
hydrocolloi'de comprend : 
15 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 39 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids de carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 10 ^ 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styr6ne-olefine- 
styrene) notamment poly(styr6ne-isoprdne-styr6ne), 

20 (d) 1 k 20 parties en poids d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire, 

(e) 20 h 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(f) 2 4 25 parties en poids d'une huile plastifiante, 

(g) 0,1 a 2 parties d'au moins un agent antioxydant. 

Selon im autre mode de realisation actuellement prefere cette masse 
25 adhesive hydrocoUoTde comprend : 

(a) 2 k 15 parties en poids d'un polymdre acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse infiSrieure a - 20 °C, 

(b) 20 k 50 parties en poids d'lm deriv6 de cellulose notanunent la 
carboxymethylcellulose de sodium, 

30 (c) 5 d 20 parties en poids d'un polymere s6quenc6 poly(styrene-ol6fine-styrene) 
notamment poly(styrene-isopr6ne-styr6ne), 

(d) 25 a 50 parties en poids d'au moins un polyisobutylene de bas poids 
moleculaire, 

(e) 2 a 20 parties en poids d'xm polybutene. 
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(f) 0,1 k2 parties en poids d'au moins un antioxydant 

Selon un second aspect, la presente invention a pour objet I'utilisation de 
ces masses adhesives hydrocoUoi'des pour la realisation de pansements notamment 
pour le traitement de Tampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles 
5 profondes, chroniques ou aigues, des plaies exsudatives et des briilures. 

Les composes utilises pour la realisation du melange adhesif des masses 
adhesives hydrocoUoTdes selon Tinvention sont ceux habituellement utilises par 
rhomme de Tart dans la preparation de masses adhesives et Ton pourra se 
reporter a cet egard au document de I'etat de la technique mentionne 
10 precedemment pour les definitions de Tensemble des composes utilises ainsi que 
pour leurs proportions respectives pour obtenir les proprietes adhesives et 
mecaniques souhaitees. 

On pourra ainsi utiliser dans le cadre de la presente invention comme 
copolymere sequence du type poly(styrene-olefine-styr6ne) des copolymSres dans 
15 lesquels les sequences olefines peuvent etre constitutes d'unites isoprene, 
butadiene, ethylene-butylfene, ethyl6ne-propyl6ne et leurs melanges. 
Parmi ceux-ci, les copolymeres triblocs poly(styrene-isoprene-styr6ne) sont 
pr6f6r6s. 

Par copolymere tribloc poly(A-B-A) du type poly(styrene-isopr6ne-styrene) 
20 [en abrege : poly(SIS)] on entend ici un materiau poIy(SIS) ayant une teneur en 
styrene comprise entre 14 et 52 % en poids par rapport au poids dudit poly(SIS). 
Cette expression couvre aussi des poly(SIS) contenant un melange de copolymeres 
tribloc poly(SIS) et de copolymeres dibloc du type poly(styrene-isoprene). 

De tels produits bien connus de Thomme de Tart sont par exemple 
25 commercialises par les soci6t6s SHELL et EXXON CHEMICAL respectivement 
sous les denominations KRATON®D et VECTOR®. 

Dans le cadre de la presente invention on prefere les copolymeres tribloc 
ayant une teneur en styrene comprise entre 14 et 30 % en poids par rapport au 
poids dudit poly(SIS). On preferera en particulier les produits commercialises 
30 respectivement sous les denominations VECTOR®41 14 et VECTOR®41 13 par la 
societe EXXON CHEMICAL et KRATON®D-llllCS, KRATON®D-1107 ou 
KRATON®! 161 par la social SHELL CHEMICALS. 
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Panni les poly(styrene-butadiene-styrene) on peut citer par exemple le 
prodxiit commercialise sous la denomination KRATON®D-1102 par la societe 
SHELL CHEMICALS. 

Comme polyisobutyl6ne, on pourra utiliser dans le cadre de la pr^sente 
5 invention des polyisobutylenes de bas poids moMculaire, de Tordre de 40 000 a 
80 000 daltons tels que les composes commercialisms sous la denomination 
VISTANEX® par la soci6t6 EXXON CHEMICAL ou sous la denomination 
OPPANOL® par la societe BASF. 

On preferera en particulier les produits commercialises sous les 
10 denominations VISTANEX®LM-MS, VISTANEX®LM-MH, OPPANOL®B12 et 
OPPANOL®B15. 

Ces demiers poxuront etre utilises seuls ou en melange. 

Divers composes supplementaires sont en general additionn^s a 
Passociation polyisobutyiene-poly(styr6ne-olefine-styrene) pour realiser un 
15 melange adh6sif qui permette d'obtenir des masses adhesives hydrocoUoi'des qui 
pr^sentent des propriet^s d'6Iasticite, d' adhesion, de stabilit6 dans le temps et de 
cohesion optimis^es. 

Ces deux composes sont ainsi en g6n6xal associ^s dans les masses 
adhesives hydrocoUoi'des a des stabilisants tels des antioxydants, des agents 
20 permettant d*ameliorer Padh6sion tels que des resines dites « tackifiantes, des 
plastifiants tels que les polybutdnes ou les huiles plastifiantes, ou a des agents 
permettant d'am^liorer la cohesion tels que des caoutchoucs butyle ou des 
polyisobutylenes de haut poids moleculaires, etc, 

De telles compositions sont ainsi definies dans « Advances in Pressure 
25 Sensitive Adhesive Technology-2-« edit6 par Donatas Satas en avril 95 dans le 
chapitre 7 « Wound Dressings » pages 158 6 171 precedemment cit6. 

De telles formulations sont aussi decrites par exemple dans la demande de 
brevet EP-A-130061. 

On peut ainsi aj outer des polyisobutylenes de haut poids mol^culaire, de 
30 Pordre de 400 000 a 2 000 000 daltons comme par exemple les produits 
commercialisms par la societe EXXON CHEMICAL sous les denominations 
VISTANEX®L-80 ou VISTANEX^LIOO. 

Parmi les resines tackifiantes qui conviennent pour realiser ces melanges 
adhesifs, on peut ainsi mentionner les resines generalement employees dans le 
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domaine des adhesifs par rhoimne de Tart telles les resines polyterpenes ou 
teq)6nes modifiees, les resines de colophane hydrogenee, les resines de colophane 
polym^risee, les resines d'esters de colophane, les resines hydrocarbon6es, les 
melanges de resines aromatiques et aliphatiques etc. On pr^ferera en particulier 
5 dans le cadre de la presente invention une resine de synthase form6e de 
copolymeres en C5/C9 commercialis^e par la soci6te GOOD YEAR sous la 
denomination WINGTACK®86. 

De meme par agents antioxydants on entend ies composes conramment 
employes par Thonmie de Tart pour assurer la stabilite vis-a-vis de Toxygene, la 
10 chaleur, I'ozone et les rayonnements ultra violets des composes utilises dans la 
formulation des matrices, en particulier les resines tackifiantes et les copolymeres 
sequences. On peut utiliser un ou plusieurs de ces agents antioxydants en 
association. 

On peut citer comme agents antioxydants approprife les antioxydants 
15 phenoliques conune par exemple les produits commercialises par la soci6t6 CIBA- 
GEIGY sous les denominations IRGANOX®1010, IRGANOX®565, IRGANOX® 
1076 et des antioxydants soufr^s comme par exemple le dibutyldithiocarbamate de 
zinc commercialise par la soci6te AKZO sous la denomination 
PERKACIT®ZDBC. 

20 Dans le cadre de la presente invention, on pref^rera T association de 

riRGANOX®1010 et du PERKACIT®ZDBC. 

On peut employer tout type de plastifiant habituellement utilise par 
rtiomme de Tart pour la preparation de masses adh^sives hydrocoUoides a base de 
copolym^re sequence poly(styrene-olefine-styrene) ou polyisobutylene. On peut 

25 ainsi incorporer dans ces masses adh^sives des plastifiants tels que des 
polybutenes comme par exemple ceux commercialisms par la soci6te BP 
CHEMICALS sous la denomination NAPVIS® 10, des huiles plastifiantes ou des 
derives de phtalates tel le dioctylphtalate. 

On pref6rera utiliser des huiles plastifiantes dans le cadre de la pr6sente 

30 invention. 

Par huile plastifiante on entend ici les huiles minerales ou v6g6tales 
coxaramment employees par Thonune de Tart pour plastifier les copolymeres 
sequences du type styrene-olefine-styrene ou polyisobutylene utilises dans la 
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composition des melanges adhesifs employees dans les masses adhesives 
hydrocolloi'des- 

Les huiles minerales g6n6ralement utilisees sont des melanges de 
composes de nature paraffinique, naphtenique ou aromatique dans des proportions 
5 variables. 

On peut citer ainsi comme exemple d'huiles plastifiantes les produits 
commercialises par la society SHELL sous la denomination ONDINA® et 
RISELLA® pour les melanges a base de composes naphteniques et paraffiniques 
ou sous la denomination CATENEX® pour les melanges a base de composes 
10 naphteniques, aromatiques et paraffiniques. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera en particulier Thuile 
plastifiante min&ale commercialisee sous la denomination ONDINA®68. 

Par derives de cellulose on entend designer ici les composes de cellxilose 
couramment utilises par Thomme de I'art dans les masses adh6sives 
15 hydrocoUoides, qui pr6sentent une capacite a absorber les liquides hydrophiles et 
les exsudats et a les transporter rapidement. 

Ces derives de cellulose sont des polymeres de cellulose comme par 
exemple les hydroxyethylcelluloses, les hydroxypropylcelMoses, les 
carboxym6thylcellluloses et leurs sels de m6tal alcalin tel le sodixim ou le calcium, 
20 On pourra utiliser ces derives de cellulose seuls ou en association. 

Dans le cadre de la presente invention on preferera les sels de metal alcalin 
de carboxym^thylcellulose ; en particulier la carboxymethylcellulose de sodixrai. 
On peut ainsi citer par exemple les carboxymethylcelluloses de sodium 
commercialises sous les denominations BLANOSE®7H4XF, BLANOSE®7H3XF 
25 et AQUASORB®A500 par la society AQUALON. 

Les polymeres acrylates convenant pour la mise en oeuvre de 1' invention 
sont des composes d'acrylates sensibles k la pression et ayant une temperature de 
transition vitreuse (Tg) inferieure & - 20 °C. 

De tels composes d'acrylates sont des copolymeres formes h partir 
30 - soit d'au moins un monomfere, choisi parmi Tensemble constitu^ par les esters 
alkyl^s de I'acide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lineaire ou ramifi6, de 
Tester comprend 1 ^ 18 atomes de carbone, de preference 4 a 10 atomes de 
carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les acrylates 
de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, de 2- 
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ethylhexyle, de n-octyle, d*isooctyle, de n-decyle et n-dod6cyle, associ^ avec 
Tacide acrylique; 

- soit d'au moins deux monomeres, choisis paniii Tensemble constitud par les 
esters alkyl^s de Tacide acrylique dans lesquels le groupe alkyle, lin6aire ou 
ramifi^, de l*ester comprend 1^18 atomes de carbone de preference 4 a 10 atomes 
de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de carbone, comme par exemple les 
acrylates de m^thyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, 
de 2-ethylhexyIe, de n-octyle, d'isooctyle, de n-d^cyle et n-dod6cyle. 

Les pourcentages ou proportions respectifs de ces differents monomeres 
sont ajustes de fa9on a obtenir un copolymere ayant la temperature de transition 
vitreuse souhaitee, c'est a dire inferieure k -20 ""C. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, on utilisera de preference un 
copolymere contenant au moins im monomere, choisi parmi Tacrylate de n-butyle, 
Tacrylate de 2-ethylhexyle et Tacrylate d'isooctyle, copolymerise avec Tacide 
acrylique. 

On pref6rera tout particulidrement les copolymeres contenant de 1 a 20 %, 
de preference 1 a 10 %, en poids d'acide acrylique, exprim6 par rapport au poids 
total de I'ensemble des monomeres. 

De tels composes d'acrylates peuvent aussi etre des homopolymeres dont 
le monomere constitutif est choisi dans I'ensemble constitue par les esters alkyl6s 
de I'acide acrylique dans lesquels le groupe alkyle de Tester est soit im groupe 
alkyle lineaire qui comprend 2 d 12 atomes de carbone soit un groupe isobutyle, 2- 
ethylhexyle ou isooctyle. 

Parmi ces homopolymeres on preferera dans le cadre de la pr6sente 
invention, le polyacrylate de n-butyle. 

Selon une caracteristique particuliere de I'invention, on choisira les 
produits bien connus de Thomme de Tart pour etre utilisables dans un procede 
d'enduction sans solvant connu sous le nom de « hot-melt », 

On peut ainsi citer par exemple les produits commercialises par la societe 
BASF sous les denominations suivantes: 

- ACRONAL®A150F (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possfede ime 
temperature de transition vitreuse de -41 ^^C), 

- ACRONAL®DS3435X (homopolymere d'acrylate de n-butyle qui possfede ime 
temperature de transition vitreuse de -46 °C), 
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- ACRONAL®DS3429 (copolymere d'acrylate de n-butyle, d'acrylate de 2- 
ethylhexyle et d'acide acrylique qui possede une temperature de transition vitreuse 
de -31 °C), et, 

- ACRONAL®DS3458 (copolymere d'acrylate de n-butyle et d'acide acrylique qui 
5 possede une temperature de transition vitreuse de -39 °C.) 

On pent citer egalement le produit commercialise par la societe 
MONSANTO sous la denomination : 

- MOD AFLOW® (copolymere d'acrylate d'^thyle et d'acrylate de 2-6thylhexyle), 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera tout particulierement le 
10 polymere acrylate commercialise sous la denomination ACRONAL DS3458. 

La masse adhesive hydrocoUoide selon 1' invention est notamment utile 
pour toutes les applications a des fins medicales dans lesquelles le produit 
contenant ladite masse doit etre sterilise. On peut ainsi citer la realisation de 
pansements et de bandages pour le traitement de Tampoule, des lesions dermo- 
15 epidermiques superficielles, profondes, chroniques ou aigues, des plaies 
exsudatives, des brulures ainsi que la realisation de joints adhesifs employes en 
ostomies, 

Dans le cadre de ces applications divers produits i caractere 
dermatologique, cosmetologique ou th&apeutique peuvent etre ajoutes dans la 

20 formulation de la masse adhesive hydrocoUoYde comme par exemple des 
antifongiques, des anti-microbiens ou antibacteriens tels que la sulfadiazine 
argentique, des regulateurs de pH, des accelerateurs de cicatrisation, des 
vitamines, des extraits vegetaux, des oligo-elements, des anesthesiques locaux, 
des pi^geurs d'odeur, du menthol, du salicylate de methyle, des hormones, des 

25 anti-inflammatoires, etc. 

Dans le cadre de la realisation d'un pansement pour le traitement de 
I'ampoule ou le traitement ou la protection des plaies, de differentes categories de 
lesions dermo-epidermiques, brulures et escarres, on realise une enduction de la 
masse adhesive hydrocolloide selon 1' invention sur xm support adequat au 

30 grammage souhaite, selon les techniques connues de I'homme de I'art, suivant un 
procede en phase solvant ou de preference suivant xm procede hot-melt, c'est a 
dire sans solvant, a une temperature comprise entre 110 et 160 °C. 
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Le choix du support est realise en fonction des propriet6s requises 
(etancheite, elasticite etc.) suivant le type de pansement et I'application 
recherch^e. 

II peut se presenter sous forme d'un film form6 d'une ou plusieurs couches 
et d'une ^paisseur variable de 5 a 150 jim ou d'un non-tisse ou d'une mousse 
ayant une epaisseur de 10 a 500 ^m. 

Ces supports a base de materiaux synth^tiques ou naturels sont ceux 
g^neralement utilises par Thomme de Tart dans le domaine des pansements et des 
applications medicales vis^es ci-dessus. 

On peut citer ainsi des mousses en polyethylene, en polyurethanne, en 
PVC ; des non-tisses en polypropylene, polyamide, polyester, ethylcellulose etc. 

On preferera cependant utiliser des films en tant que supports et 
notamment des films en polyur^thanne comme par exemple les produits 
commercialises par la society Smith et Nephew sous la reference LASSO ou des 
films en polyurethanne realises a partir du polyurethamie commercialism sous la 
denomination ESTANE par la societe BF GOODRICH, des films en polyethylene 
a basse densite comme par exemple ceux commercialises par la societe SOPAL, 
des films a base de copolymere thermoplastique de poly^ther-polyester comme par 
exemple les produits commercialises sous la marque Hytrel® par la societe 
DUPONT DE NEMOURS ou des films complexes realises a base de 
polyurethanne et d'un non-tiss6. 

Les pansements realises a partir de la masse adhesive hydrocolloi'de selon 
rinvention peuvent se presenter sous n*importe quelle forme geometrique, carree, 
rectangulaire, circulaire ou ovale. De meme leur taille peut etre quelconque et sera 
adaptee en fonction de la surface de la partie a trailer ou prot6ger. 

De fafon pratique, la surface de la masse adhesive hydrocolloi'de qui n'est 
pas liee au support, pourra etre recouverte d'xme couche ou pellicule de protection 
pelable avant utilisation du pansement. 

L'ensemble ainsi forme pourra etre lui-meme emball6 dans ime protection 
etanche realisee par exemple au moyen de complexes polyethylene-aluminium ou 
dans des blisters. 

Les avantages, caracteristiques et applications de T invention seront mieux 
compris a la lecture de la description qui va suivre d'exemples de realisation et 
d'essais comparatifs. 
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Bien entendu Tensemble de ces elements n'est nuUement limitatif mais est 
doniie a titre d' illustration. 

Par commodite, dans ce qui suit les abreviations suivantes ont ete 
utilisees : 

5 SIS : copolymere tribloc poly(styrene-isoprene-styrene). 
Exemple 1 

Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de I'ordre de 140 °C on 
introduit successivement 12,5 kg de ONDINA®68 (huile minerale commercialisee 

10 par la societe SHELL), 14,2 kg de VECTOR®4114 (copolymere SIS 
commercialise par la societe DEXCO), 3,55 kg de VISTANEX®LM-MH 
(polymere PIB de bas poids moleculaire commercialise par la societe EXXON 
CHEMICAL), 0,4 kg de PERKACIT®ZDBC (dibutyl dithiocarbamate de zinc, 
antioxydant commercialise par la societe AKZO) et 0,4 kg d'IRGANOX®1010 

15 (antioxydant commercialism par la soci6t6 CIBA-GEIGY). On malaxe le melange 
obtenu entre 120 et 140 ^C durant environ 30 minutes. On ajoute ensuite 6,5 kg 
d'ACRONAL®DS 3458 (copolymere de butylacrylate et d'acide acrylique 
conunercialise par la soci6t6 BASF) et on malaxe le melange obtenu toujoiu-s aux 
alentours de 140 ''C durant 40 minutes. On ajoute alors 26,75 kg de 

20 WINGTACK® 86 (resine tackifiante commercialisee par la societe GOOD YEAR) 
et on malaxe toujours aux alentours de 140 ''C durant 40 minutes. On introduit 
fmalement 35,7 kg de BLANOSE®7H4XF (carboxymethylcellulose de sodium 
commercialise par la societe AQUALON) et on malaxe toujours a environ 140 °C 
durant 40 minutes supplementaires. On enduit le melange ainsi obtenu sur une 

25 pellicule de papier silicone a raison de 1000 g/m^ a une temperature comprise 
entre 120 et 160 °C. On transfere Tenduction ainsi realisee sur un support final, de 
30 jam d'epaisseur, en polyurethanne (realist a partir de polyurethanne 
commercialise sous la denomination UCECOAT® par la societe UCB). On 
d^coupe alors des foraies aux dimensions approprides que Ton conditionne dans 

30 des sachets thermosoudables ou des blisters. 

Exemple comparatif 1 

Dans un malaxeur a bras en Z, a une temperature de Tordre de 140 °C on 
introduit successivement 13,95 kg de ONDINA®68, 15,8 kg de VECTOR®4114, 
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3,95 kg de VISTANEX®LM-MH, 0,4 kg de PERKACIT^'ZDBC et 0,4 kg 
d'IRGANOX®1010. On malaxe le melange obtenu a environ 140 *=*C pendant 
environ 30 minutes. On introduit alors 29,8 kg de WINGTACK®86 et on malaxe 
toujours ^ 140 °C durant environ 35 minutes supplementaires. On introduit 

5 finalement 35,7 kg de BLANOSE®7H4XF et on malaxe aux alentours de 140 *=*C 
durant encore 45 minutes. On enduit le melange ainsi obtenu sur une pellicule de 
papier silicone a raison de 1000 g/m^ a une temperature comprise entre 120 et 
160 °C. On transfere Tenduction ainsi r^alisee sur un support final, de 30 yim 
d'epaisseur, en polyurethaime (realise a partir de polyurethanne commercialise 

10 sous la denomination UCECOAT® par la societe UCB). On decoupe alors des 
formes aux dimensions appropriees que Ton conditionne dans des sachets 
thermosoudables ou des blisters. 



Essais 

15 Afin de mettre en evidence la resistance k la degradation de la capacite 

d' absorption apres irradiation des masses adhesives hydrocoUoides selon 
r invention, on a realise des mesures d' absorption entre un produit selon 
r invention (exemple 1) contenant un polymere acrylate ayant xme temperature de 
transition vitreuse inftrieure a - 20 et le meme produit sans ce dernier (exemple 

20 comparatif 1) avant radiosterilisation B et apres radiost^rilisation fl a differentes 
doses d'irradiation. 

Les mesures d'absorption ont ete effectuees suivant le protocole suivant : 
On utilise im echantillon, realise comme decrit dans Texemple 1 et dans Texemple 
comparatif 1, forme du support final, de la masse adhesive hydrocoUoide et de la 

25 pellicule de papier silicone qui sert de protecteur pelable, que Ton decoupe de 
fa9on a obtenir im ruban adhesif. Pour realiser la mesure on utilise une cellule de 
mesure constituee d'xm cylindre en alimiinium sur lequel on depose un echantillon 
de ruban adhesif a tester et sur lequel on vient ensuite fixer xm support qui permet 
de bien solidariser T ensemble cylindre-echantillon. La partie p6riph6rique de ce 

30 support comporte un joint silicone sur lequel s' adhesive par pression la section 
periph^rique de T echantillon. 

La mesure d'absorption s'effectue par differences de pesees de Tensemble 
support-ruban adhesif-cylindre avant et apres mise en contact de Techantillon 
avec un liquide de reference durant ime duree d^terminee , ici 24 heures. 
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Dans les tests suivants le liquide de reference est une solution de Dextran 
D4876 (commercialise par la societe Sigma) a 60 g par litres dans une solution de 
chlorure de sodium 0,15 molaire. 

Les mesures sont realisees de la fa9on suivante : 
5 1) on decoupe un echantillon (ici par exemple de 16 cm^) du ruban adhesif a tester 
et on enleve le film protectevir ; 

2) on incorpore Techantillon dans la cellule de mesure comme decrit ci-dessus ; 

3) r ensemble ainsi obtenu est pese ; soit Pq le poids obtenu ; 

4) on introduit alors 20 ml du liquide de reference precedemment prepare dans le 
10 cylindre ; 

5) on laisse Tensemble en contact a 23 °C pendant 24 heures ; 

6) a Tissue de ces 24 heures on pese a nouveau, apres elimination de la solution 
non absorbee, Tensemble support-echantillon-cylindre, soit Pi le poids obtenu ; 

7) on calcule le pouvoir absorbant qui correspond a Tabsorption surfacique grace 
15 a la formula: Absorption =4(Pi-Po)/7tD^ ou D represente le diametre du 

cylindre soit ici 0,0357 m. 
D'ou I'absorption exprim6e en g/m^ et d^finie ici par : 
Absorption = (PrPo)lO^ 
Poxor chaque test on realise au moins 5 essais. 
20 Le pouvoir absorbant obtenu est la moyenne de ces differents essais. 

La sterilisation par rayonnement J5 s'effectue de fa9on classique. Les 
produits a steriliser defilent sur un tapis roulant et en agissant sur la vitesse du 
convoyeur on regie la dose de traitement envoy^e. 

Le produit de Texemple 1 et de I'exemple comparatif 1 ont 6X6 ainsi traites 
25 aux doses suivantes 15, 25, 35 et 45 kilograys. 

Uensemble des resultats d'absorption pour ces differentes doses sont 
rassemblees dans le tableau I dans lequel : 

A(EXl) et A(EC1) representent respectivement les absorptions a 24 heures 
exprimees en g/m^ des rubans adhesifs obtenus selon Texemple 1 et selon 
30 r exemple comparatif 1 et, 

R, exprime en pourcentage, represente pour chaque dose dMrradiation le rapport 
entre T absorption d'lm ruban adhesif sterilise et Tabsorption du meme ruban 
adhesif non sterilise. 
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L'analyse du tableau I illustre parfaitement Tinteret d'utiliser, dans xme 
masse adhesive hydrocollolde formee d'lm melange adhesif a base de 
polyisobutylene et d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene), dans 
5 ce cas un poly(styrene-isoprene-styrene), et d'un derive de cellulose, dans ce cas la 
carboxymethylcellulose de sodium, un copolymere acrylate ayant une temperature 
de transition vitreuse inftrieure a - 20 °C pour augmenter la resistance a la 
degradation de la capacite d' absorption de la masse adhesive hydrocolloi'de apr^s 
la radiosterilisation. 

10 On constate en efFet que, deja a ime dose d'irradiation de 15 kilograys 

inferieiure a la dose de 25 kilograys utilisee generalement pour steriliser les 
produits avec une marge de securite , la valeur R qui represente le pourcentage 
d'absorption r^siduelle par rapport a la masse adhesive non sterilisee est de 87,3 
% pour la masse adhesive hydrocolloi'de contenant le polymere acrylate (exemple 

15 1) contre seulement 34 % en Tabsence de ce dernier (exemple comparatif 1) 

De la meme fa9on ce rapport est de 80,8 % contre 23,6 % i 25 kilograys, 
de 72,2 % contre 25,2 % k 35 kilograys et de 70,7 % contre 22 % a 45 kilograys. 

Sachant qu'en pratique lors de la radiosterilisation d'un lot industriel un 
produit re9oit une dose qui varie dans une plage comprise entre 25 et 45 kilograys, 

20 on comprend ainsi Tinteret de la pr^sente invention, puisque I'ajout d'un 
polymere acrylate dans la masse adhesive hydrocolloide permet de conserver les Va 
de r absorption initiale contre seulement Vi pour le meme produit sans polymere 
acrylate, dans cette plage de doses, 

Ce r^sultat constitue ime avancee significative dans le domaine des masses 

25 adhesives dans lesquelles T hydrocolloide est un derive de cellulose. On obtient en 
effet ainsi un produit commercial qui presente xm bon niveau d' absorption sans 
necessiter Tutilisation de melanges avec des hydrocolloi'des d'autres natures 
comme par exemple les gommes ou la pectine ou la gelatine. 

Ceci est d'autant plus important que I'utilisation de composes d'origine 

30 animale tels que la gelatine, pourrait devenir problematique, notamment dans les 
produits pharmaceutiques. La presente invention permet ainsi de r^aliser des 
masses adhesives hydrocolloides a base de polyisobutylene et de poIy(styrene- 
olefine-styrene) plus simples dans lesquelles on diminue les risques 
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d'incompatibilite entre les composes et ou il est done plus facile d'optimiser les 
proprietes adh^sives coh6sives et d'absorption. 
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Revendications 

1. Masse adhesive hydrocoUoYde notamment utilisable a des fins medicales 
caract^ris^e en ce qu'elle comprend : 

5 (a) 2 a 15 parties en poids d'un polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferienre a - 20 ^'C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'au moins un d6riv6 de celltilose, 

(c) 32 £1 120 parties en poids d'un melange adh6sif constitu6 d'au moins un 
polyisobutylene de has poids moleculaire et d'un polymere sequence 

10 poly(styrene-olefine-styrene) auxquels sont associes un ou plusiexirs composes 
choisis parmi les polyisobutylenes de haut poids moleculaire, les polybutenes, 
les lysines poisseuses dites tackifiantes, les caoutchoucs butyle, les plastifiants 
et les antioxydants. 

2, Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 1 caract6ris6e en ce 
15 que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse infiSrieure a 

- 20 °C est xm copolym^re form6 a partir d'au moins im monomdre, choisi dans 
I'ensemble constitud par les esters alkyl6s de Tacide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle, lin^aire ou ranufi6, de Tester comprend 1^18 atomes de carbone 
de pr6f6rence 4 4 10 atomes de carbone, en particulier 4^8 atomes de carbone, 
20 comme par exemple les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, de n-butyle, 
d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-6thylhexyIe, de n-oxtyle, d'isooctyle, de n-d6cyle et 
n-dodecyle, copolym6rise avec Tacide acrylique. 

3. Masse adhesive hydrocoUoi'de selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que le copolymere acrylate precit6 est un copolymere forme k partir d'au moins un 

25 monomere, choisi dans I'ensemble constitue par I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
de 2-6thylhexyle et I'acrylate d'isooctyle, copolymeris6 avec Tacide acrylique et 
de preference \m copolymere de n-butylacrylate et d'acide acrylique ayant une 
temperature de transition vitreuse de - 39 ""C ou de n-butylacrylate, 2-ethylhexyle 
acrylate et d'acide acrylique ayant une temperature de transition vitreuse de 

30 -31 ^C. 

4, Masse adhesive hydrocolloide selon la revendication 3, caract6ris6e en ce 
que le copolymere acrylate pr6cit6 comprend de 1 ^ 20 %, de preference 1 a 10 %, 
en poids d'acide acrylique exprime par rapport au poids total de I'ensemble des 
monomeres. 
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5. Masse adhesive hydrocoUoide selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 

- 20 °C est un copolymere form6 a partir d'au moins deux monomeres, choisis 
dans Tensemble constitue par les esters alkyles de Tacide acrylique dans lesquels 
le groupe alkyle, lin^aire ou ramifi6, de I'ester comprend 1 4 18 atomes de 
carbone, de preference 4 a 10 atomes de carbone, en particulier 4 a 8 atomes de 
carbone, comme par exemple les acrylates de mdthyle, d'ethyle, de n-propyle, de 
n-butyle, d'isobutyle, de n-hexyle, de 2-ethylhexyle, de n-octyle, d'isooctyle, de n- 
decyle et n-dod6cyle. 

6. Masse adhesive hydrocoUoide selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le polymere acrylate ayant une temperature de transition vitreuse inferieure a 

- 20 est un homopolymere dont le monomere constitutif est choisi dans 
r ensemble constitue par les esters alkyles de I'acide acrylique dans lesquels le 
groupe alkyle de Tester est soit un groupe alkyle lineaire qui comprend 2 a 12 
atomes de carbone, soit un groupe isobutyle, 2-ethylhexyle ou isooctyle et de 
preference im homopolymere d'acrylate de n-butyle ayant \me temperature de 
transition vitreuse de - 41 °C. 

7. Masse adhesive hydrocoUoide selon Time des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(a) 2 h 15 parties en poids d'lm copolymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a • 20 ®C, 

(b) 20 a 50 parties en poids d'un derive de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodium, 

(c) 10 ^ 40 parties en poids d'un melange forme d'un polyisobutylene de bas poids 
moieculaire et d'un copolymere sequence poly(styrene-oiefine-styrene) 
notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(d) 20 a 50 parties en poids d'une resine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'un plastifiant, notamment d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 ^ 2 parties en poids d'au moins un agent antioxydant. 

8. Masse adhesive hydrocoUoide selon la revendication 7 caracterisee en ce 
que le plastifiant precite est vine huile plastifiante minerale et de preference vme 
huile constituee de composes naphteniques, paraffiniques et aromatiques. 

9. Masse adhesive hydrocoUoide selon Time des revendications 7 ou 8, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 
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(a) 2 a 15 parties en poids d'nn polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse de - 39 °C, 

(b) 20 a 50 parties en poids de carboxymethylcellulose de sodium, 

(ci) 10 a 35 parties en poids d'un copolymere sequence poly(styrene-olefine- 

styr^ne) notamment poly(styrene-isoprene-styrene), 

(C2) 1 a 20 parties en poids d'un polyisobutylene de bas poids moleculaire, 

(d) 20 a 50 parties en poids d'une r^sine tackifiante, 

(e) 2 a 25 parties en poids d'une huile plastifiante, 

(f) 0,1 a 2 parties d'au moins xm agent antioxydant. 

10. Masse adhesive hydrocolloide seion Tune des revendi cations 1 a 6 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(a) 2 a 15 parties en poids d'xm polymere acrylate ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure a - 20 °C, 

(b) 20 k 50 parties en poids d'un deriv6 de cellulose notamment la 
carboxymethylcellulose de sodimn, 

(c) 5 ^ 20 parties en poids d'un polymere sequence poly(styrene-olefme-styr6ne) 
notamment poly(styr6ne-isoprene-styrene), 

(d) 25 k 50 parties en poids d'au moins un polyisobutylene de bas poids 
moleculaire, 

(e) 2 a 20 parties en poids d'vin polybutene, 

(f) 0,1 ^ 2 parties en poids d'au moins un antioxydant. 

11. Masse adhesive hydrocolloide selon Tune des revendications 1 4 10, 
caracterisee en ce que le copolymere sequence pr^cite est un poly(styrene- 
isoprene-styrene) qui pr^sente une teneur en styrene comprise entre 14 et 52 % en 
poids par rapport au poids dudit copoljonere, et de preference une teneur comprise 
entre 14 et 30 % en poids. 

12. Masse adhesive hydrocolloide selon I'une des revendications 1 ^ 10, 
caracterisee en ce que la matrice adhesive de ladite masse adhesive hydrocolloide 
comprend im ou plusieurs polyisobutylenes de bas poids moleculaire compris 
entre 40 000 et 80 000 daltons. 

13. Masse adhesive hydrocolloide selon I'lme des revendications 1 k 12, 
caracterisee en ce que le derive de cellulose est un sel de metal alcalin de 
carboxymethylcellulose, et de preference la carboxymethylcellulose de sodium. 
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14, Utilisation d'une masse adhesive hydrocoUoide selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13 pour la preparation d'un pansement destine au traitement de 
r ampoule, des lesions dermo-epidermiques superficielles profondes, chroniques 
ou aigues, exsudatives ou brulures, form^ d'un support sur lequel est enduite 
ladite masse adhesive hydrocoUoi'de et eventuellement d'une pellicule de 
protection pelable. 



